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@ Verfahren zur Herstellung von Oleflnen 

@ define lessen sich herstellen, indem man lineare oder 
verzweigte. cyclische oder offenkettige Diolefine bet Tempe- 
raturen von 0 bis 150* C und einem Druck im Bereich von 800 
bis 1500 hPa in Gegenwart eines Katalysatorsystems, enthal- 
tend 

a) ein Paliadiumsalz und 

b) einen Aktivator 
sowie gegebenenfalls 

c) eine Base zur Neutralisation der bei der Reduktion des 
Palladiumsalzes gebildeten Saure und/oder 

d) Wasser und/oder ein inertes, mit Wasser nicht mischba- 
res Losungsmittel 

mit Wasserstoff hydriert. 
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Beschreibung 



Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersieilung von Olefinen durch selektive Hydrierung von Diolefinen 
in Gegenwart eines Katalysatorsystems. das ein Palladiumsalz, einen Aktivator sowie gegebenenfalls eme Base, 
Wasser und/oder ein Ldsungsmittel enthalt. 

Stand der Technik 

Olefine zShlen zu meistvenvendeten Rohstoffen der chemischen Industrie und dienen beispielsweise zur 
Herstellung von Polymeren und Tensiden. Olefine mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen werden bevorzugt uber den 
Weg der Naphtha-Pyrolyse gewonnen, wahrend man zur Herstellung langkettiger bzw. cyclischer Olefine z. B. 
Ethylen, Propylen oder Butadien oligomerisiert Spezielle verzweigte Olefine konnen schlieBlich aus einer Reihe 
von Naturstoffen (z. B, Terpene, Isoprenoide)isoliert werden. 

Die genannten Herstellungsverfahren weisen jedoch insgesamt den Nachteil auf, daB sie nur in den seltensten 
Fallen zu den Endprodukten in der gewtlnschten Reinheit fiihren. In der Regel werden vielmehr technische 
Olefingemische erhalten. die sich nicht nur in ihrer Kohlenstoffzahl unterscheiden, sondern daneben auch h6her 
ungesattigte Verbindungen, insbesondere Diolefine enthalten. So failt beispielsweise bei der Naphthapyrolyse 
1,3-Butadien, Isopren und (Di-)cyclopentadien an, das Primarprodukt der Dimerisierung von Butadien ist Cyclo- 
octadien und auch die meisten Terpene, wie beispielsweise das Limonen, enthalten zwei Doppelbindungen. Zur 
Herstellung von reinen Olefinen besteht demnach ein nachhaltiges Interesse an Verfahren, die es erlauben, 
Diolefine unter Erhalt einer Doppelbindung selektiv zu hydrieren. 

In der Vergangenheit hat es nicht an Versuchen gemangelt, Katalysatoren zu entwickeln, die fOr diese 
Aufgabe hinreichend geeignet sind. In der Technik wird bisher meist mit heterogenen Nickel- oder Palladiumka- 
talysatoren, beispielsweise mit den Systemen Pd/Ab03, Pd/ Aktivkohle oder Pd/CaC03 (Chem. Eng. Comm., 
Vol. 83, 31 (1989)), bei hohen Temperaturen im Bereich von 120 bis 180°C gearbeitet Bei Verfahren mit 
WasserstoffdurchfluB werden Drilcke bis zu 3 bar angewendet; bei "dead-end"- Verfahren arbeitet man mit 
Driicken im Bereich von 1 bis 3 MPa (10 bis 30 bar). Diese Verfahren verlaufen jedoch wenig selektiv im 
Hinblick auf die gebildeten Olefine; sie liefern vielmehr technische Schniite mit erheblichen Mengen an gesattig- 
ten Anteilen, die bei vielen technischen Anwendungen storen bzw. unter groBem Aufwartd entfernt werden 
miissen. 

Die Aufgabe des Verfahrens bestand somit darin, ein Verfahren zur Herstellung von Olefinen bereitzustellen, 
das frei von den geschilderten Nachteilen ist. 

Beschreibung der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Olefinen durch katalytische Hydrierung von 
mehrfach ungesattigten KohlenwasserstoFfen, das sich dadurch auszeichnet, daB man lineare oder verzweigte, 
cyclische oder offenkettige Diolefine bei Temperaturen von 0 bis 150°C und einem Druck im Bereich von 800 bis 
1500 hPa in Gegenwart eines Katalysatorsystems enthaltend 

a) ein Palladiumsalz und 

b) einen Aktivator, sowie gegebenenfalls 

c) eine Base zur Neutralisation der bei der Reduktion des Palladiumsalres gebildeten Saure und/oder 

d) Wasser und/oder inerte, mit Wasser nicht mischbare Losungsmittel, mit Wasserstoff hydriert. 

Das Verfahren der Erfindung kann bei Raumtemperatur und bei Wasserstoff-Normaldruck durchgefiihrt 
werden, zeichnet sich durch geringe Katalysatormengen und kurze Reaktionszeiten aus und fQhrt selektiv zu 
Olefinen unter Vermeidung der Bildung vollstandig gesattigter Produkte. Das Verfahren der Erfindung kann in 
ublichen ROhrreaktoren durchgefiihrt werden, wobei nach der Reaktion eine einfache Abtrennung des Katalysa- 
tors durch Phasentrennung moglich ist; damit kann der Katalysator problemlos wiedergewonnen und erneut 
eingesetzt werden. Der Katalysator ist resistent gegenUber vielen Katalysatorgiften, so daB Diolefine unter- 
schiedlichster Qualitat in die Hydrierung eingesetzt werden konnen. 

Als Ausgangsstoffe fUr das erfindungsgemaBe Verfahren kommen Diolefine in Betracht, die 4 bis 20, vorzugs- 
weise 6 bis 12 Kohlenstoffatome aufweisen.Typische Beispielesind: 

a) Nichtcyclische, nichtkonjugierte Diolefine: 

1,4-Hexadien, 1,5-Hexadien. 1,4-Pentadien, 1,7-Octadien. 

b) Nichtcyclische, konjugierte Diolefine: 

1,3-Butadien, 1,3-Pentadien, Isopren. 
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c) Cyclische, nichtkonjugierte Dlolefine: 

1,4-Cyciooctadien, 1,5-Cyclooctadien, gamma-Terpinen, Terpinolen, Limonen, Dipenten, Dicyclopentadien, 
Norbornadien. 

d) Cyclische, konjugierte Diolefine: 

Cyclopentadien, t,3-Cyc)ohexadien, l>Cyclooctadien,apha-Terpinen,alpha-Phellandren, beta-Phellandren. 

Neben reinen Diolefinen konnen nach dem erfindungsgemaOen Verfahren auch substituierte Diolefine wie 
beispielsweise Sorbinsaure selektiv hydriert werden. 

Als Palladiumsalze konnen in dem Verfahren der Erfindung z. B. Halogenide, Pseudohalogenide, Acetate, 
Acetylacetonate sowie andere, in der Katalysetechnik Ubliche weitere Salze und Komplexe eingesetzt werden. 
Besonders bevorzugt ist Palladiumdichlorid, das zur Bildung von Komplexen mit in dem Reaktionssystem 
verbesserter Loslichkeit zusammen mit Alkalimetallhalogeniden eingesetzt werden kann, wobei sich z. B. mit 
NaCl ein Kompiex der Zusammensetzung Na2PdCU ausbildet, 

Oblicherweise wird das erfindungsgemaB zu verwendende Katalysatorsystem vor der Zugabe der Olefine 
durch Reduktion mit Wasserstoff in eine aktivierte Form uberfuhrt. Es ist jedoch auch mdglich, die Aktivierung 
in Anwesenheit der Olefine vorzunehmen. 

Als Aktivatoren kommen beispielsweise Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Aceto- 
nitril und/oder Tetramethylharnstoff in Betracht. In einer bevorzugten AusfUhrungsform der Erfindung konnen 
als Aktivatoren Kohlensaureester eingesetzt werden. die der Forme! (I), 



R l_0-C-0-R 2 (I) 

in der R 1 fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und R 2 fur Wasserstoff oder R* steht, und/oder der 
Formel (II) entsprechen, 

R3-HC CH-R 4 

i i « n > 

0 o 

\ / 
c 



in der R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
stehea 

Besonders bevorzugt ist die Verwendung von Ethylencarbonat und 1,2-Propyiencarbonat. Sowohl bei den 
offenkettigen als auch den cyclischen ICohlensaureestern handelt es sich urn bekannte Stoffe, die nach den 
einschlagigen Verfahren der praparativen organischen Chemie zuganglich sind. 

Die den Katalysatorsystemen zuzusetzenden Basen dienen lediglich zur Neutralisation der bei der Kataiysa- 
toraktivierung mit Wasserstoff gebildeten SSuren und werden im allgemeinen in stochiometrischen Mengen, 
bezogen auf die zu erwartende Sauremenge, eingesetzt. Geeignete Basen sind z. B. Oxide, Hydroxide oder 
Carbonate von Alkali- oder Erdalkalimetallen, insbesondere Natriumcarbonat, in Substanz oder auch in waBri- 
ger Losung. 

Die Menge des gegebenenfalls dem Katalysatorsystem zuzusetzenden Wassers ist nicht kritisch. Ein groBerer 
Wasseranteil kann erwunscht sein, wenn sich das Reaktionssystem unmittelbar nach der Hydrierung in ein 
Zweiphasensystem mit dem hydrierten Produkt in der einen Phase auftrennen soli. Besonders vorteilhaft ist z. B. 
1 ,2-Propylencarbonat mit 0,1 bis I Vol.-Teil Wasser. 

Die in dem Verfahren der Erfindung gegebenenfalls einzusetzenden inerten, mit Wasser nicht mischbaren 
LOsemittel nehmen keinen EinfluB auf die Hydrierungsreaktion, sondern dienen zur Ausbildung ernes Zweipha- 
sensystems in dem Reaktionsgemisch.das die Abtrennung der Reaktionsprodukte nach Beendigung der Hydrie- 
rung erleichtert. ZweckmaBigerweise verwendet man hierfUr destillativ leicht abtrennbare Losemittel, z. B. 
gesattigte Kohlenwasserstoffe, deren Siedepunkt sich von den gebildeten Hydrierprodukten deutlich unter- 
scheidet. 

GemaO einer bevorzugten AusfUhrungsform der Erfindung setzt man das Palladiumsalz und die Fettsauren 
ode^r deren Derivate in molaren Verhaltnissen im Bereich von I : 5 bis 1 : 20 000, insbesondere von 1 : 1 000 bis 1 : 
5000, ein. 
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GemaB einer weiteren vortcilhafien Ausfuhrungsform der Erfindung setzt man das Palladiumsaiz und den 
Aktivator in molaren Verhaltnissen von mindesiens 1 : 10 ein, wobei jedoch ein beliebiger OberschuB des 
Aktivators mflglich ist, der gleichzeitig als Losemittel des Einsatzstoffes dienen kann. Technisch bevorzugt ist ein 
molares Verhaltnis von Palladiumsaiz zu Aktivator im Bereich von 1 : 1000 bis 1 : 100 000. 

5 Das Verfahren der Erfindung ist bei einer Reaktionstemperatur im Bereich von 0 bis 150°C durchfOhrbar; 
technisch bevorzugt ist der Temperaturbereich von 1 0 bis 60, insbesondere 1 5 bis 30° C. 

Die Reaktionszeit, die fOr das Verfahren der Erfindung erforderlich ist, ist abhangig vom Einsatzstoff, von der 
verfahrenstechnischen Durchfilhrung und der GrdBe des Reaktionsansatzes und liegt ublicherweise zwischen 
5 min und 16 h, insbesondere zwischen 10 und 120 min. GrundsStzlich wird in dem Verfahren der Erfindung dem 

io Reaktionssystem solange Wasserstoff angeboten. bis die theoretisch berechnete Wasserstoffmenge aufgenom- 
men worden ist. 

Der Hydrierungsdruck im Verfahren der Erfindung liegt in dem Bereich zwischen einem leicht unteratmo- 
spharischen und einem leicht Uberatmospharischen Druck. Besonders bevorzugt ist ein Druckbereich von 800 
bis 1 500 hPa. Unter apparativen Gesichtspunkten ist selbstverstSndlich der Umgebungsdruck zu bevorzugen. 

is Das Verfahren der Erfindung kann in Apparaturen aus nahezu beliebigen Werkstoffen durchgefuhrt werden. 
Bevorzugt sind Apparaturen, die ein intensives ROhren der Reaktionsgemische gestatten. Wegen der Arbeits- 
mdglichkeit bei Normaldruck sind Glasapparaturen technisch vorteiihafu 

Eine typische Laborapparatur zur Durchfilhrung des Verfahrens der Erfindung umfaBt einen 500-ml-Vierhals- 
Glasreaktor mit EinfUUoffnung, Thermometer, ROhrer und RUckfluBktthler. Als RUhrer finden beliebige Labor- 

20 riihrer Verwendung; besonders bevorzugt sind FlQgelrUhrer oder PropellerrOhrer. Die bevorzugte Umdre- 
hungsgeschwindigkeit des Riihrers liegt bei 400 bis 1200 Umdrehungen pro min. insbesondere bei 700 bis 900 
U/min. Der AuslaB des ROckfluBkiihlers kann mit einer MeBbOrette mil Druckausgleich verbunden werden, in 
der die bendtigte Wasserstoffmenge vorgelegt ist. Ober einen Dreiwegehahn kann die Apparatur evakuiert und 
mit Wasserstoff oder Stickstoff bzw. Argon befulh werden. Die MeBbUrette wird mit Wasserstoff gefullt. Der 

25 Reaktor kann, falls erforderlich, mit Hilfe eines Ol- oder Wasserbades thermostatisiert werden. 

Als typische Technikumsapparatur kann z. B. ein 60-l-Rilhrreaktor mit AnschlQssen fiir Wasserstoff, Stickstoff, 
Vakuum, FlUssigkeitszugabe, Sicherheitsventil,Thermostutzen, RUhrung und BodenablaBventil eingesetzt wer- 
den. Der Wasserstoff wird fOr eine optimale Verteilung im Reaktor unterhalb des untersten Ruhrelementes uber 
eine Ringdiise im Reaktor verteilt. Die Ruhrung kann mit intermtg-Ruhrelementen und bei einer RQhrerdreh- 

30 zahl von 50 bis 500 U/min, insbesondere 350 bis 450 U/min, erfolgen. Eine eventuelie Thermostattsierung erfolgt 
uber einen Doppelmantel des Reaktors. Die Wasserstoffzuleitung ist mit Druck- und DurchfluBregelgeraten 
ausgeriistet, die eine Integration der zugefilhrten Wasserstoffmenge ermdglichen. Diese Wasserstoffintegration 
dient zur Ermittlung des Reaktionsendes. Der beschriebene RUhrreaktor dient sowohl zum Ansetzen der 
Kataiysatorltisung, zu seiner Aktivierung durch Reduzierung mit Wasserstoff, zur DurchfOhrung der Reaktion 

35 und zur Phasenseparation nach der Reaktion. Ober das BodenablaBventil konnen die ftatalysatorphase und die 
Produktphase in unterschiedliche Auffangbehalter abgelassen werden. Die Katalysatorphase kann, falls erfor- 
derlich. iiber eine Rohrleitung fiir den nachsten Reaktionsansatz in den RUhrreaktor rezirkuliert werden. 

Gewerbliche Anwendbarkeit 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Olefine weisen Monoolefingehalte von mindestens 
85, vorzugsweise mindestens 95% auf. Sie eignen sich beispielsweise als Ausgangsstoffe fiir die Herstellung von 
Polyoiefinen und Waschmitteltensiden. 

Die folgeriden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher erlautern, ohne ihn darauf einzuschran- 
ken. 

Beispiel 1: 

In einem 100-ml-Dreihalskolben wurden 5 g (0,061 mol) cis-l,4-Hexadien vorgelegt und in 5 g Dimethylforma- 
50 mid gelost. Der Reaktionsmischung wurde ein kolloidaler Palladiumkatalysator zugesetzt, der in situ durch 
Reduktion von 4,17 mg Palladiumdichlorid mit Wasserstoff in Gegenwart von 2,8 mg Natriumchlorid und 
13,5 mg kristallwasserhaltigem Natriumcarbonat hergestelit wurde. Das ReaktionsgefSB wurde mit einer Was- 
serstoffbOrette verbunden, die die berechnete Menge Wasserstoff fiir die Hydrierung einer Doppelbindung 
enthielL Bei einer Reaktionstemperatur von 25°C und unter intensivem ROhren wurde der angebotene Wasser- 
55 stoff innerhalb von 90 min volistandig aufgenommen. 

Zusammensetzung des Produktes: 

Hexen-lsomere : 86,1 Gew.-%, 
6o Hexan : 1,1 Gew.-%, 

Hexadien-lsomere : 12,8 Gew.-%. 

Beispiel 2: 

65 Beispiel I wurde unter Einsatz von 3,65 g (0,044 mol) cis-l,4-Hexadien, 5 g 1,2-Propylencarbonat als Aktivator/ 
Losungsmittel und einem kolloidalen Palladiumkatalysator aus 4,17 mg Palladiumdichlorid wiederholt; die Reak- 
tionszeit betrug 80 min. 
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Zusammensetzungdes Produktes: 

Hexen-Isomere : 85,0 Gew.-%, 
Hexan:2,0 Gew.-%, 
Hexadien-Isomere : 13,0 Gew,-%, 

Beispiel 3: 

Beispiel 1 wurde unter Einsatz von 4 g (0,03 mol) Dicyclopentadien und 8 g 1,2-Propylencarbonat als Aktiva- 
tor/L6sungsmittel wiederholt Der kolloidale Katalysator wurde aus 2,7 mg Palladiumdichlorid, 1,76 mg Natri- 
umchlorid und 8,64 mg kristallwasserhaltigem Natriumcarbonat hergestellt Die Reaktionszeit betrug 1 10 min. 

Zusammensetzung des Produktes: 

Dicyclopenten-Isomere ; 92,0 Gew.-%, 
Dicyclopentan :3,0 Gew.-%, 
Dicyclopentadien :5,0 Gew.-°/o. 

Beispiel 4: 

Beispiel I wurde unter Einsatz von 4 g (0,036 mol) 1 ,3-Cyclooctadien in 8 g 1,2-Propylencarbonat und einem 
kolloidalen Palladiumkatalysator aus 2,7 mg Palladiumdichlorid wiederholt Die Reaktionszeit betrug 140 min. 

Zusammensetzung des Produktes: 

Cyclocten ;98,0Gew.-%, 
Cycloctan :3,0 Gew.-%, 
1,3-Cyc!ooctadien : 2,0 Gew.-%. 

Beispiel 5: 

Beispiel I wurde unter Verwendung von 4 g (0,036 mol) 1,5-Cyclooctadien in 8 g 1,2-Propylencarbonat und 
eines kolloidalen Palladiumkatalysators aus 2,7 mg Palladiumdichlorid, 1,76 mg Natriumchlorid und 8,64 mg 
kristallwasserhaltigem Natriumcarbonat wiederholt Die Reaktionszeit betrug 16 h. 

Zusammensetzungdes Produktes: 

Cyclocten :96,0Gew.-%, 
Cycloctan : 3,0 Gew.-%, 
1,5-Cyclooctadien : 1,0 Gew.-%. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Olefinen durch katalytische Hydrierung von mehrfach ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen, dadurch gekennzeichnet, daO man lineare oder verzweigte, cyclische oder offenket- 
tige Diolefine bei Temperaturen von 0 bis 150°C und einem Druck im Bereich von 800 bis 1500 hPa in 
Gegenwart eines Katalysatorsystems enthaltend 

a) ein Palladiumsalz und 

b) einen Aktivator sowie gegebenenfalls 

c) eine Base zur Neutralisation der bei der Reduktion des Palladiumsalzes gebildeten SMure und/oder 

d) Wasser und/oder ein inertes, mit Wasser nicht mischbares Losungsmittel, mit Wasserstoff hydriert 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,daB man Diolefine mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen 
einsetzt 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Palladiumsalze Halogenide, Pseudoha- 
logenide. Acetate und/oder Acetylacetonate des zweiwertigen Palladiums einsetzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Aktivatoren Dimethylformamid, 
Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Acetonitril und/oder Tetramethylharnstoff einsetzt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Aktivatoren Kohlehs3ureester der 
Forme! (I), 

O 



rI-O-C-O-R 2 (I) 

in der R 1 fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und R 2 fOr Wasserstoff oder R 1 steht, und/oder 
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derFormel(H) einsetzt 



Ri-HC- 



CH-R 2 



0 



0 



(I) 



\ S 
C 



0 



inderR 1 und R 2 unabhangig fOr Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stent. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daD man das Palladiumsaiz und die Diolefine im 
molaren Verhaltnis von 1 : 5 bis 1 : 20 000 einsetzt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daQ man das Palladiumsaiz und den Aktivator im 
molaren Verhaltnis von mindestens 1 : 10 einsetzt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reaktion bei einer Temperatur von 10 
bis60°Cdurchfiihrt. 
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